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Die folgenden Angafoen sind den vom Anmeider eingereiehten Unteriagen entnommen 

@ Mikrobizid beschichteter Gegenstand, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung 

® Mikrobizid beschichteter Gegenstand, insbesondere 
Behalter, der auf mindestens einem Teil eine Beschich- 
tung mit einer Silberkolloide enthaltenden, organisch 
modifizierten anorganischen Matrix aufweist, die erhalt- 
lich ist durch Aufbringen einer Beschichtungszusammen- 
setzung, umfassend a) ein Hydrolysat oder Kondensat auf 
Basis von mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten 
und b) eine Silberverbindung auf die Oberflache des Ge- 
genstandes und Behandlung mit Warme und/oder Strah- 
lung unter Biidung der silberkolloidhaltigen Beschich- 
tung. 

Die ErfindungsgemaB beschichteten Gegenstande eig- 
nen stch daher insbesondere fur desinfizierende, konser- 
vierende oder medizinische Zwecke. Gegenstande a us 
dem pharmazeutischen bzw. medizinischen Bereich, ins- 
besondere Behalter fur Arzneimittel oder Gegenstande 
bzw. Komponenten, die mit dem menschlichen Korper in 
[ Beruhrung kommen und bei denen Keimfreiheit erforder- 
lich ist, sind bevorzugte Anwendungsgebiete. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft mikrobizid be- 
schichtete Gegenstande, insbesondere Behalter, deren Be- 
schichtung eine Silberkolloide enthaltende, oiganisch modi- 
fizierte anorganische Matrix aufweist, ein Verfahren zu de- 
ren Hersteilung und die Verwendung fur desinfizierende, 
konservierende oder medizinische Zwccke. 
[0002] Es ist bekannt, daB Silberionen eine stark mikrobi- 
zide Wirkung ausiiben. Die mikrobizide Wirkung der Silber- 
ionen zeigl sich auch dann, wenn silberhaltige Verbindun- 
gen in einer Matrix, z. B. einer Polymermatrix mit einem 
ausreichend freien Volumen, vorhanden sind und selbst 
wenn Silberkolloide in eine Matrix eingebunden werden. 
Eine ausreichende Diffiisionsgcschwindigkeit von Silberio- 
nen an die Oberflache ist dabei notwendig. Das Silber kann 
z. B. in Form von loslichen Verbindungen in Lacklosungen 
oder in Form von silberkolloidhaltigcn Losungen eingesetzt 
werden, um mikrobizide Beschichtungen zu crhalten. 
[0003] Losliche Silberverbindungen haben in der Regel 
den Nachteil, daB sie relativ rasch diffundieren und ihre 
Wirkung relativ schnell erschopft ist, insbesondere wenn ein 
Kontakt mit Losungen besteht. Zur Hersteilung von silber- 
kolloidhaltigen Beschichtungszusammensetzungen konnen 
die Silberkolloide in eine Beschichtungszusammcnsetzung 
eingemischt werden. Dies hat jedoch den generellen Nach- 
teil, daB stabile Silberkolloidlosungen notwendig sind, de- 
ren Stabilitat in der Regel durch cine elcklrostatischc Stabi- 
lisierung (pH-Stabilisierung) erfolgen muB, d. h. es sind 
protische Ldsungsmittel erforderlicb und es mussen be- 
stimmte pH-Werte eingestellt werden, so daB fur viele Be- 
schichtungssysteme eine Zugabe von Silberkolloiden nicht 
moglich ist 

[0004] Bei einem anderen Verfahren werden Silberkol- 
loide in einer Beschichtungszusammcnsetzung aus glasbil- 
denden Elementen aus Silberverbindungen in situ wahrend 
des Beschichtungsverfahrens erzeugt, so daB Beschichtun- 
gen erhalten werden, die Silberkolloide in einer Glasmatrix 
enthalten. Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, daB sprode 
Beschichtungen gebildet werden und zur Bildung der silber- 
kolloidhaltigen Glasmatrix sehr hohe Temperaturen erfor- 
deriich sind. Dieses Verfahren ist daher fur die Beschichtung 
von temperaturempfindlichen Gegenstanden ungeeignet. 
[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, auch 
temperaturempfindliche Gegenstande mit einer silberkol- 
loidhaltigen Beschichtung versehen zu konnen, wobei in 
situ erzeugte Silberkolloide bereits bei relativ niedrigen 
Temperaturen hcrgestellt werden konnen und auch die Har- 
tung der Beschichtung bei relativ niedrigen Temperaturen 
erfolgen kann. Gleichzeitig sollen groBere Kolloide moglich 
sein, da diese eine hohe Langzeitwirkung aufweisen. AuBer- 
dem soli eine Beschichtung mit hoher Elastizitat moglich 
sein, die auch auf Gegenstanden mit flexibler Oberflache an- 
wendbar isL 

[0006] {Jberraschenderweise werden diese Anforderun- 
gen durch den mikrobizid beschichteten Gegenstand, insbe- 
sondere einen Behalter, der vorliegenden Erfindung erreicht, 
wobei auf mindestens einem Teil des Gegenstandes eine Be- 
schichtung mit einer Silberkolloide enthaltenden, organisch 
modifiziertcn anorganischen Matrix vorhanden ist, die er- 
haltlich ist durch Aufbringcn einer Bcschichtungszusam- 
mensetzung umfassend a) ein Hydrolysat oder Kondensat 
auf Basis von mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten und 
b) eine Silberverbindung, auf die Oberflache des Gegenstan- 
des und Behandlung mit Warme und/oder Strahlung unter 
Bildung der silberkolloidhaltigcn Beschichtung. 
[0007] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 



dung ist ein Verfahren zur Hersteilung eines mikrobizid be- 
schichteten Gegenstandes mit einer silberkolloidhaltigcn 
Beschichtung, die eine organisch modi fizierte anorganische 
Matrix aufweist, bei dem man eine Beschichtungszusam- 
5 mensetzung, umfassend a) ein Hydrolysat oder Kondensat 
auf Basis von mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten und 
b) cine Silberverbindung, auf zumindest einem Teil der 
Oberflache des Gegenstandes aufbringt und mit Warme und/ 
to oder Strahlung unter Bildung der silberkolloidhaltigen Be- 
schichtung behandelt 

[0008] Durch den Gegenstand der Erfindung konnen sil- 
berkolloidhaltige Beschichtungen bei niedrigen Temperatu- 
ren erhalten werden, so daB sie fur temperaturempfindliche 

15 Gegenstande gecignet sind. Eine hohe Elastizitat der 
Schicht ermoglicht eine Beschichtung flexibler Gegen- 
stande. Die erfmdungsgemaB beschichteten Gegenstande 
zcichncn sich durch eine stark mikrobizide Wirkung aus. 
[0009] Bei dem zu beschichtenden Gegenstand kann es 

20 sich um jeden beliebigen Gegenstand handeln. Wegen der 
mikrobiziden Wirkung eignen sich die erfindungsgemaB be- 
schichteten Gegenstande insbesondere fur desinfizierende, 
konservierende oder medizinische Zwecke. Fur Gegen- 
stande im pharmazeutischen bzw. medizinischen Bereich, 

25 z. B. fur beschichtcte Behalter fur Arzncimittel oder fur Ge- 
genstande bzw. Komponenten, die mit dem menschlichen 
Korper in Beruhrung kommen und keimfrei bleiben sollen, 
ist die vorliegende Erfindung besonders gecignet. 
[0010] Bevorzugt handelt es sich daher um einen Gegen- 

30 stand zur Aufbewahrung von festen (z. B. salbenartigen), 
flussigen oder gasfbrmigen Medien, insbesondere zur Auf- 
bewahrung von flussigen Medien, z. B. Losungen. Bei den 
Behaltern kann es sich z. B. um Flaschen, Flaschchen, Am- 
pullen, (verschlieBbare) Beutel, Verpackungen, wie Blister, 

35 Doscn, Spriihflaschcn oder -doscn und 1\ibcn handeln. Bei 
den aufzubewahrenden Medien handelt es sich insbesondere 
um Arzneimittel, bevorzugt in fliissiger Form, z. B. als L6- 
sung, oder andcrc im medizinischen Bereich verwendctc 
Medien, z. B. isotone Kochsalzlosungen und Aufbewah- 

40 rungs- oder Reinigungsmittel fur Kontaktlinsen. Besonders 
bevorzugt sind Behalter fur Nasensprays und Augentropfen. 
Natiirlich konnen die Behalter auch auf anderen Gebieten 
verwendet werden. 

[0011] Weitere bevorzugte Gegenstande, die erfindungs- 

45 gemaB beschichtct werden, sind im medizinischen Bereich 
verwendete Gegenstande oder Gerate oder Teile davon, 
z. B. Operationsinstrumente, Tabletts und Schlauche. 
[0012] Der Gegenstand kann vollstandig oder tcilwcisc 
beschichtet werden. Beispielsweise kann es zweckmaBig 

50 sein, Behalter wie Arzneimittelflaschchen nur auf den innen 
befindlichen Oberflachen zu beschichten, wahrend die au- 
Bere Oberflache unbeschichtet bleibt. Der Gegenstand kann 
aus einem oder mehreren Materi alien bestehen, z. B. konnen 
verschiedene Komponenten des Gegenstandes aus verschie- 

55 denen Materialien bestehen. 

[0013] Der zu beschichtende Gegenstand bzw. der Teil des 
Gegenstandes der beschichtet wird (Substrat) kann aus je- 
dem beliebigen Material sein, z. B. aus Metall, Glas, Kera- 
mik, Glaskeramik, Kunststoflf oder Papier. Da ein besonde- 

60 rer Vorteil der vorliegenden Erfindung darin besteht, daB sil- 
bcrkolloidhaltigc Beschichtungen crhalten werden konnen, 
ohne daB hohe Temperaturen eingesetzt werden mussen, ist 
die Erfindung fur thermisch empfindliche Gegenstande be- 
sonders geeignet. Daher werden bevorzugt Gegenstande 

65 bzw. Teile von Gegenstanden aus Kunststoff verwendet 
Beispiele fur Kunststoffe sind Polyethylen, Polypropylen, 
Polyacrylat, wie Polymethylmethacrylat und Polymethyl- 
acrylat, Polyvinylbutyral, Polycarbonat, Polyurethane, 
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ABS-Copolymere oder Polyvinylchlorid, wobei Polyethy- 
Lcn besonders bevoizugt ist. Dcr Gcgenstand kann auf die 
ubliche Weise vorbehandelt werden, z. B. um eine Reini- 
gung, eine Entfettung oder eine bessere Haftung mit der Be- 
schichtung zu errcichen. Selbstverstandlich kann das zu be- 5 
schichtende Teil des Gegenstandes als Substrat zunachst se- 
parat beschicbtet werden und danach zum fertigen Gegen- 
stand zusammcngcfugt werden. 

[0014] Die eingesetzte Beschichtungszusammensetzung 
umfaBt a) ein Hydrolysat oder Kondensat auf Basis von 10 
mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens ei- 
nem nicht hydrolysierbaren (kohlenstoffhaltigen) Substitu- 
entcn und b) eine Silberverbindung. Das Hydrolysat oder 
Kondensat wind bevorzugt durch teilweise Hydrolyse oder 
Kondensation von einem oder mchrercn Silancn der allge- 15 
meinen Formel (I) 

RaSiX (4 _ a) (I) 

erhalten, worin die Reste R gleich oder verschieden sind und 20 
nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X 
gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen 
oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den Wert 1, 2 oder 3 
hat, wobei ein Wert von 1 bevorzugt ist. 
[0015] Bei den Organosilanen dcr Formel (I) sind die hy- 25 
drolysierbaren Gruppen X beispielsweise Wasserstoff oder 
Halogen (F, CI, Br oder I, insbesondere CI und Br), Alkoxy 
(vorzugsweise Ci_6-Alkoxy, insbesondere Ci_4-Alkoxy, wic 
z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i- 
Butoxy, sek.-Butoxy und tert.-Butoxy), Aryloxy (vorzugs- 30 
weise C6-io-Aryloxy, wie z. B. Phenoxy), Acyloxy (vor- 
zugsweise Ci_6-Acyloxy, wie z. B. Acetoxy oder Propiony- 
loxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C2-rAlkylcarbonyl, 
wie z. B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder Dialkyla- 
mino, wobei die Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 12, ins- 35 
besondere 1 bis 6 KohlenstofFatome, aufweisen. Bevorzugte 
hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und 
Acyloxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysierbare 
Reste sind Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy und Et- 
hoxy. 40 
[0016] R ist ein nicht hydrolysierbarer organischer Rest, 
der gegebenenfalls eine funktionelle Gruppe tragen kann. 
Beispiele fur R sind Alkyl (vorzugsweise Ci^-Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t- 
Butyl, Pentyl, Hexyl oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugs- 45 
weise C2-6- Alkenyl, wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Prope- 
nyl und Butenyl), Alkinyl (vorzugsweise C2-6-Alkinyl, wie 
z. B. Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (vorzugsweise 
C6-io-Ary^ wie z. B. Phenyl und Naphthyl). 
[0017] Spezielle Beispiele fur funktionelle Gruppen des 50 
Restes R sind, neben den bereits vorstehend genannten 
Gruppen mit ungesattigten C-C-Bindungen, die Epoxy-, 
Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino-, Dialkyla- 
mino-, z. B. mit den vorstehend definierten Ci_^-Alkylgrup- 
pen, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Thioether-, Vinyl-, Iso- 55 
cyanat-, Acryloxy-, Methacryioxy-, Saureanhydrid-, Saure- 
halogenid-, Cyano-, Halogen-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, 
Sulfonsaure- und Phosphorsauregruppe. Diese funktionel- 
len Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
Bruckengruppen, die durch Sauerstoff oder Schwefelatome 60 
oder -NH-Gruppcn unterbrochen scin konnen, an das Sili- 
ciumatom gebunden. Die genannten Bruckengruppen leiten 
sich z. B. von den oben genannten Alkyl-, Alkenyl- oder 
Arylresten ab. Die Reste R enthalten vorzugsweise 1 bis 18, 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatome. Die genannten Re- 65 
ste R und X konnen gegebenenfalls einen oder mehrere ub- 
liche Substituenten, wie z. B. Halogen oder Alkoxy, aufwei- 
sen. 



[0018] Bevorzugt enthalt mindestens eines der eingesetz- 
tcn hydrolysierbaren Silane mit mindestens einem nicht hy- 
drolysierbaren Substituenten an dem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine der vorstehend genannten funktionelien 
Gruppen. t)ber diese funktionelle Gruppe kann dann eine 
organische Vemetzung erfolgen, z. B. durch Reaktion der 
funktionelien Gruppen an den Silancn untereinander, wobei 
unterschiedlichc oder gleiche funktionelle Gruppen mitein- 
ander reagieren konnen, oder mit funktionelien Gruppen an 
den nachstehend beschriebenen organischen Verbindungen, 
die ebenfalls in der Beschichtungszusammensetzung enthal- 
ten sein konnen. 

[0019] Bevorzugte funktionelle Gruppen sind die Epoxid- 
, Saureanhydrid- und Aminogruppe, wobei eine Kombina- 
tion von mindestens einem hydrolysierbaren Silan, das an 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine 
oder mehrere Epoxidgruppen aufweist, und mindestens ei- 
nem hydrolysierbaren Silan, das an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere Amino- 
gruppen aufweist, besonders bevorzugt isL Ganz besonders 
bevorzugt ist eine Kombination, die neben einem Epoxidsi- 
lan und einem Aminosilan zusatzlich mindestens ein hydro- 
lysierbares Silan enthalt, das an mindestens einem nicht hy- 
drolysierbaren Substituenten eine oder mehrere Saureanhy- 
dridgruppen aufweist. 

[0020] Bei den bevorzugten Epoxidsilanen der obigen all- 
gemeinen Formel (I) hat a einen Wert von 1, X ist vorzugs- 
weise Ci_4-Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Et- 
hoxy, und R ist ein nicht hydrolysierbarer Rest mit minde- 
stens einer Epoxidgruppe, z. B. ein aliphatischer, cycloali- 
phatischer oder aromatischer Rest, insbesondere Alkylen, 
z. B. Q-Q-Alkylen, wie Methylen, Ethylen, Propylen und 
Butylen, mit mindestens einer Epoxidgruppe. Der Rest R ist 
bevorzugt ein Glycidyloxy-(Ci_*)-alkyIen-ResL Konkrete 
Beispiele sind p-Glycidyloxycthyl, y-Glycidyloxypropyl, 5- 
Glycidyloxybutyl, e-Glycidyloxypentyl, co-Glycidyiox- 
yhexyl, und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyl. Besonders be- 
vorzugt eingesetzte Epoxidsilanc sind Y-Glycidyloxypropyl- 
trimethoxysilah (GPTS) und Y-Glycidyloxypropyltriethoxy- 
silan (GPTES). 

[0021] Bevorzugte Aminosilane sind solche der obigen 
allgemeinen Formel (I), worin a einen Wert von 1 aufweist, 
X vorzugsweise Ci-4-Alkoxy, besonders bevorzugt Me- 
thoxy und Ethoxy, ist und R ein nicht hydrolysierbarer Rest 
mit mindestens einer Aminogruppe ist, z. B. ein aliphati- 
scher, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest, insbeson- 
dere Alkylen, z. B. CrQ-Alkylen, wie Methylen, Ethylen, 
Propylen und Butylen, mit mindestens einer primaren, sc- 
kundaren oder tertiaren Aminogruppe. Beispielsweise ist R 
eine R l 2 N-(Alkylen-NR 1 ) x -alkylen-Rest, worin x 0 bis 5 ist, 
die Alkylengruppen gleich oder verschieden, sein konnen 
und insbesondere die vorstehend genannten sein konnen, 
und R l gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder ein 
gegebenenfalls substituierter Alkylrest, z. B. die in obiger 
allgemeinen Formel (I) genannten, ist. R 1 kann auch ein 
zweiwertiger Rest, z. B. Alkylen, unter Bildung eines hete- 
rocyclischen Rings sein. Gegebenenfalls kann auch ein wei- 
terer nicht hydrolysierbarer Rest, z.B. Alkyl, vorhanden 
sein (a = 2). Konkrete Beispiele fur derartige Silane sind 3- 
Aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-Aminopropyl- 
tricthoxysilan, N-(2-Aminoemyl)-3-an^opropyltrimethox- 
ysilan, N-[N'-(2'-Arninc>emyl)-2-arrunoeUhyl]-3-aminoprc)- 
pyltrimethoxysilan, N- [3-(Triethoxysilyl)propyl]-4^-dihy- 
droimidazol und [N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl]-me- 
thyldiethoxysilan. Besonders bevorzugt ist 3-Aminopropyl- 
trimethoxysilan (APTS). 

[0022] Bevorzugte Anhydridsilane sind solche der obigen 
allgemeinen Formel (I), worin a einen Wert von 1 aufweist, 
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X vorzugsweise Ci-4-Alkoxy, besonders bevorzugt Me- 
thoxy und Ethoxy, ist und R ein nicht hydrolysierbarer Rest 
mit mindestens einer Anhydridgruppe ist, z. B. eine alipha- 
tischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest, insbe- 
sondere Alkylen, z. B. CrQ- Alkylen, insbesondere C1-C4- 5 
Alkylen, wie Methylen, Ethylen, Propylen und Butylen, mit 
einer Anhydridgruppe. Bei der Anhydridgruppe, die ebenso 
wie die Epoxidgruppe zur Kondensation mit Aminogruppen 
befahigt ist, kann es sich z. B. urn Reste handeln, die sich 
von Carbonsaureanhydriden, wie Bemsteinsaureanhydrid, 10 
Maleinsaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid, ab lei ten, 
die uber einen der vorstehend genannten Reste, insbeson- 
dere Ci-CrAlkylen mit dem Siliciumatom verbunden sind. 
Beispiele sind [3-(TYiethoxysilyl)propyl]bemsteinsaurean- 
hydrid (Dmydro-3-(3-triethoxysilyl)propyl)-2^-furandion, 15 
GF20) und [3-n^ethoxysilyl)propyl]bernsteinsaureanhy- 
drid. 

[0023] Gegebcncnfalls konnen auch hydrolysierbarc Si- 
lane oder Vorkondensate davon verwendet werden, die zu- 
mindest zum Teil organische Reste aufweisen, die mit Fluor 20 
substi tuiert sind. Hierfur konnen beispielsweise hydrolysier- 
bare Siliciumverbindungen der allgemeinen Fonnel (I) mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Rest R eingesetzt 
werden, der z. B. durchschnittlich 2 bis 30 Fluoratome an 
Kohlenstoffatome gebunden aufweist, die vorzugsweise 25 
durch mindestens zwei Atome von Si getrennt sind. Als hy- 
drolysierbarc Gruppen konnen dabei z. B. solche eingesetzt 
werden, wie sie in Fonnel (I) fur X angegeben sind. Kon- 
krete Beispiele fur Fluorsilane sind C2Fs-CH2CH2-SiZ3, n- 
C6F 13 -CH 2 CH2-SiZ3, n-CsFxrCHiCHrSiZg, n-C l0 F 2l - 30 
OT2CH2-S1Z3 mit Z=OCH 3 , OC2H5 oder CI, i-CjFyO- 
CH2CH 2 CH r Sia 2 (CH3), n-C6F 13 -CH2CH r SiCl 2 (CH3) 
und n-C6Fi3-CH 2 CH2-SiCl(CH 3 )2. Die Verwendung eines 
derattigen fluorierten Silans fuhrt dazu, daB dem entspre- 
chenden tJberzug zusatzlich hydrophobe und oleophobe Ei- 35 
genschaften verliehen werden. Derartige Silane werden in 
der DE 41 18 184 detailliert beschrieben. Bevorzugt betragt 
der Anteil an fluorierten Silancn nicht mchr als 0,5 bis 
2 Gew.-% bezogen auf das gesamte eingesetzte organisch 
modifizierte anorganische Polykondensat. 40 
[0024] Von den eingesetzten hydrolysierbaren Silanen mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten fur 
das Hydrolysat oder Kondensat weisen bevorzugt minde- 
stens 40 Mol-%, bevorzugt mindestens 70 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt mindestens 90 Mol-%, an mindestens einem 45 
nicht hydrolisierbaren Substituenten mindestens eine funk- 
tionelle Gruppe auf. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
besitzen allc eingesetzten hydrolysierbaren Silane mit min- 
destens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten an min- 
destens einem nicht hydrolisierbaren Substituenten minde- 50 
stens eine funktionelle Gruppe. Bei dem kombinierten Ein- 
satz von Epoxidsilan, Aminosilan und Anhydridsilan be- 
tragt das Verhaltnis von Epoxidsilan/Aminosilan/Anhydrid- 
silan bevorzugt 0,5 bis 1,5/1 bis 3/1 bis 3, bezogen auf die 
funktionellen Gruppen. 55 
[0025] Fur die Herstellung des Hydrolysats oder Konden- 
sats konnen gegebenen falls weitere hydrolysierbare ^rbin- 
dungen eines Elements M als Matrixbildner eingesetzt wer- 
den. Dabei handelt es sich insbesondere um Verbindungen 
mindestens eines Elements M aus den Hauptgruppen III bis 60 
V und/odcr den Nebcngruppen II bis IV des Periodcnsy- 
stems der Elemente. Vorzugsweise handelt es sich um hy- 
drolysierbare Verbindungen von Si, Al, B, Sn, H, Zr, V oder 
Zn, insbesondere solche von Si, Al, Ti oder Zr, oder Mi- 
schungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente. Hierzu 65 
sei angemerkt, daB selbstverstandlich auch andere hydroly- 
sierbare Verbindungen eingesetzt werden konnen, insbeson- 
dere solche von Elementen der Hauptgruppen I und II des 



Periodensystems (z. B. Na, K, Ca und Mg) und der Neben- 
gruppen V bis VHI des Periodensystems (z. B. Mn, Cr, Fe 
und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindungen der Lanthani- 
den konnen eingesetzt werden. Diese hydrolysierbaren ma- 
trixbildenden Verbindungen ohne nicht hydrolysierbare 
Gruppen haben insbesondere die allgemeine Formel MXb 
(Fonnel (II)), wobei M wie vorstehend definiert ist, X wie 
vorstehend in Formel (I) definiert ist und b der Wertigkcit 
des Elements M entspricht (z. B. SiX4, A1X 3 ). Die Verbin- 
dungen konnen auch in Form von Vorhydrolysaten oder - 
kondensaten eingesetzt werden. 

[0026] Vorzugsweise machen die soeben genannten Ver- 
bindungen aber nicht mehr als 20 Mol-%, insbesondere 
nicht mehr als 10 Mol-% der insgesamt eingesetzten hydro- 
lysierbaren monomcren Verbindungen aus. Besonders be- 
vorzugt haben nicht mehr als 4 Mol-% bzw. 0 Mol-% der 
insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren Ver- 
bindungen kcincn nicht hydrolysierbaren Substituenten. 
[0027] Die Beschichtungszusammensetzung umfaBt fer- 
ner mindestens eine Silberverbindung. Dabei kann es sich 
um in Wasser oder organischen Losungsmitteln losliche Sil- 
berverbindungen handeln, z. B. AgN(>}, bevorzugt werden 
die Silberionen aber in Form von Komplexverbindungen 
eingesetzt. Die Silber(I)-ionen bzw. die Silber-Komplexver- 
bindungen konnen unter rcduzicrcndcn Bcdingungcn zu 
Metall-Kolloiden reagieren. Beispiele fur Komplexbildner, 
die mit Silber(I)-Ionen eine Silber-Komplexverbindung bil- 
den, sind Halogenidionen, wie Iodid, Bromid und insbeson- 
dere Chlorid (bzw. die entsprechenden Halogenwasserstoff- 
sauren), Thioverbindungen, Thiocyanoverbindungen, Zuk- 
ker, wie Pentosen und Hexosen, z. B. Glucose, P-Dicarbo- 
nylverbindungen, wie Diketone, z. B. Acetylacetonate, Ke- 
toester, z. B. Acetessigsaurester und AUylacetoacetat, 
Etheralkohole, Carbonsauren, Carboxylate, z. B. Acetat, Ci- 
trat oder Glykolat, Bctaine, Diole, Polyole, auch polymcre 
wie Polyalkylenglycole, Kronenether, Phosphorverbindun- 
gen und Aminoverbindungen. Besonders bevorzugt werden 
Aminovcrbindungen, wie Aminosilanc, Mono-, Di-, TH-, 
Tetraamine und hohere Polyamine, als Komplexbildner ver- 
wendet. Beispiele fur organische Amine sind Triethylente- 
tramin, Diethylentriamin und Ethylendiamin. Beispiele fur 
Ami nosi lane sind 3-Aminopropyltri(m)ethoxysilan und ins- 
besondere 2-Aminoemyl-3-ammopropyltrimethoxysilan 
(DIAMO), 2-Aminoethyl-3-aminopropyltriethoxysilan, 
Aminohcxyl-3-aniinopropyltrimethoxysilan und Amino- 
hexyl-3-aminopropyltriethoxysilan. Vorzugsweise werden 
SUberoUamin-Komplexverbindungen eingesetzt, wobei 
Komplexbildner mit mindestens zwei Aminogruppen, die 
Chelatkomplexe bilden konnen, sich besonders eignen. \fon 
den Amino-Komplexbildnern sind die Aminosilane beson- 
ders bevorzugt. Diese werden in vorteilhafter Weise in die 
sich bildende Matrix eingebaut, was zur Stabilisierung der 
Silberkolloide beitragen kann. 

[0028] Bei Verwendung eines Komplexbildners betragt 
das Verhaltnis von Ag zu vorhandenen komplexierenden 
Gruppierungen vorzugsweise 1 : 0,1 bis 1 : 500, insbeson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 200. Die Komplexbildner konnen zumin- 
dest teil weise auch als Reduktionsmittel fur die Silberionen 
fungieren. Weiter kommen gegebenenfalls die nachstebend 
beschriebenen Losungsmittel, z. B. Alkohole oder Ketone, 
die sich bei der Hydrolyse und Kondensation bildenden Ne- 
benprodukte, z. B. Alkohole, die eingesetzten hydrolysier- 
baren Verbindungen oder eine Kombination derselben als 
Reduktionsmittel in Betracht. 

[0029] Gegebenenfalls konnen in die Beschichtungszu- 
sammensetzung auch nanoskalige anorganische Feststoff- 
teilchen enthalten sein. Dadurch ergibt sich eine verbesserte 
mechanische Festigkeit (Kratzfestigkeit, Harte) der Be- 
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schichtung. Sie besitzen im allgemeinen eine TeilchengroBe coldiglycidether, Pentaerythritpolyglycidether, 2-Ethylhex- 

im Bcreich von 1 bis 300 nm oder 1 bis 100 nm, vorzugs- ylglycidether, 1,6-Hexandioldiglycidethci; Propylenglycol- 

weise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. diglycidether, Polypropylenglycoldiglycidether, Bisphenol- 

Dieses Material kann in Form eines Pulvers eingesetzt wer- A-diglycidether, Bisphenol-F-diglycidether, Epoxidharze 

den, es wird jedoch vorzugswcise in Form eines, insbeson- 5 auf dcr Basis von Bisphcnol-A, Epoxidharze auf Basis von 

dere sauer oder alkalisch, stabilisierten Sols verwendet Die Bisphenol-F und Epoxidharze auf Basis von Bisphenol- A/F. 

nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen konnen aus Konkrete Beispiele fur organische Verbindungen mit minde- 

beliebigcn anorganischen Materialicn bestehcn, insbeson- stcns zwei Aminogruppen sind 1,3-Diaminopcntan, 1,5- 

dere bestehen sie jedoch aus Metallen oder Metallverb in- Diamino-2-methylpentan, 1,4-Diaminocyclohexan, 1,6- 

dungen wie beispielsweise (gegebenenfalls hydratisierten) to Diaminohexan, Diethylendiamin, Triethylentetramin oder 

Oxiden wie ZnO, CdO, Si02, 1^02, Z1O2, Ce02, Sn02, Isophorondiamin. Selbstverstandlich konnen auch organi- 

AI2Q3, ln 2 0 3 , La 2 03, Fe 2 0 3 , Cu 2 0, Ta20 5 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5 , sche Verbindungen eingesetzt werden, die verschiedene 

M0O3 oder WO3, Chalkogeniden, Nitriden, Phosphiden, funktionelle Gruppen tragen. 

Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Aluminaten oder Carbi- [0034] Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Alko- 
den. Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 15 hole, vorzugswcise niedcrc aliphatische Alkoholc, wie Mc- 
handelt es sich bevorzugt um ein Oxid, Oxidhydrat, Nitrid thanol, Ethanol, 1-Propanol, i-Propanol und 1-Butanol, Ke- 
oder Carbid von Si, Al, B, Zn, Cd, H, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, tone, vorzugsweise niedere Dialkylketone wie Aceton und 
Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Si, Al, Mcthylisobutylkcton, Ether, vorzugsweise niedcrc Dialkyl- 
B, Ti und Zr. Besonders bevorzugt werden Oxide bzw. ether, wie Diethylether, Dibutylether und THF, Isopropoxy- 
Oxidhydrate eingesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorgani- 20 ethanol, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Ester, 
sche Feststoffteilchen sind S1O2, A1 2 C>3, ITO, ATO, AlOOH, wie Essigsaureethylester, Butoxyethanol, Sulfoxide, Sul- 
Zr02 und HO2. Beispiele fur nanoskalige SiOrTeilchen fone, Amide wie Dime thy Iformamid und deren Gemische. 
sind handelsiibliche Kieselsaureprodukte, z. B. Kieselsole, Prinzipiell muB kein Losungsmittel eingesetzt werden, ins- 
wie die Levasile®, Kieselsole der Bayer AG, oder pyrogene besondere dann, wenn die Hydrolyse der hydrolysierbaren 
Kieselsauren, z. B. die Acrosil-Produktc von Degussa. 25 Silane zur Bildung von Alkoholcn, wic z. B. den vorstchend 
[0030] Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteil- genannten, riihren. Selbstverstandlich kann aber auch dann 
chen kann es sich um mit organischen Oberflachengruppen ein Losungsmittel eingesetzt werden. 
modifizierte nanoskalige anorganischc Feststoffteilchen [0035] Die Hydrolyse oder (Vor)kondcnsation dcr hydro- 
handeln. Bei der Oberflachenmodifizierung von nanoskati- lysierbaren Verbindungen erfolgt insbesondere nach dem 
gen Feststoffteilchen handelt es sich um ein im Stand der 30 Sol-Gel- Verfahren. Das Sol-Gel- Verfahren ist ein dem 
Technik bekanntes Verfahren, wie es z. B. in WO 93/21 127 Fachmann gelaufiges Verfahren. Die Hydrolyse oder Kon- 
(DE 42 12 633) und WO 98/51747 (DE 197 46 885) be- densation wird entweder in Abwesenheit ernes Losungsmit- 
schrieben ist tels oder vorzugsweise in einem waBrigen oder waBrig/orga- 
[0031] In der Beschichtungszusammensetzung konnen nischen Reaktionsmedium, gegebenenfalls in Gegenwart ei- 
weitcre Additive enthalten sein, die in der Technik iiblichcr- 35 nes sauren oder basischen Kondensationskatalysators wic 
weise je nach Zweck und gewiinschten Eigenschaften zuge- HQ, HNO3 oder NH 3 durchgefuhrt. Man erbalt eine par- 
geben werden. Konkrete Beispiele sind organische Verbin- tielle Hydrolyse oder (Poly) kondensa lion der hydrolysierba- 
dungen, Vernetzungsmittel, Losungsmittel, organische und ren Verbindungen (Vorkondensat). Dcr Kondensationsgrad 
anorganische Farbpigmente, Farbstoffe, UV- Absorber, kann ebenso wie die Viskositat, z. B. durch das Losungsmit- 
GleitmitteL, Verlaufsmittel, Netzmittel, Haftvermittler und 40 tel, in zweckmafiiger Weise eingestellt werden. Das so er- 
Starter. Der Starter kann zur thermisch oder photochemisch haltene fl iissige Sol wird zur Hers tel lung der Beschichtungs- 
induzierten Vernetzung dienen. zusammensetzung eingesetzt. Die Silberverbindung, z. B. in 
[0032] Gegebenenfalls konnen organische Verbindungen Form der Komplexverbindung, und die anderen Komponen- 
bzw. Vernetzungsmittel zur Beschichtungszusammenset- ten konnen dann zugegeben werden. Naturlich konnen die 
zung zugegeben werden. Dabei kann es sich um organische 45 Silbervcrbindungcn, der Komplexbildner und die anderen 
Monomere, Oligomere oder Polymere handeln, die insbe- Komponenten auch vor der Hydrolyse oder Kondensation in 
sondere mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten, beliebiger Reihenfolge zugegeben werden. 
die mit den funktionellcn Gruppen dcr eingesetzten hydroly- [0036] Die Beschichtungszusammensetzung kann auf 
sierbaren Silane unter Bildung einer organischen Vernet- jede ubliche Weise auf die Oberflache des Gegenstandes 
zung reagieren konnen. Es handelt sich z. B. um aliphati- 50 aufgetragen werden. Hierbei konnen alle gangigen naficbe- 
sche, cycloaliphatische oder aromatische Verbindungen. Be- mischen Beschichtungsverfahren eingesetzt werden. Bei- 
vorzugt eingesetzt werden organische Verbindungen mit spiele sind Schleuderbeschichten, (Elektro)tauchbeschich- 
mindestens zwei Epoxidgruppen oder mindestens zwei ten, Rakeln, Spriihen, Spritzen, Spinnen, Ziehen, Schleu- 
Aminogruppen. Der Einsatz der organischen Verbindungen dem, GieBen, Rollen, Streichen, Flutbeschichten, Foliengie- 
kann zum Beispiel aus preislichen Griinden vorteilhaft sein. 55 Ben, MessergieBen, Siotcoating, Meniskus-Coating, Cur- 
Die organische Verbindung wird insbesondere in einer tain-Coating, Walzenauftrag oder ubliche Druckverfahren, 
Menge von nicht mehr als 30 Gew.-% eingesetzt. wie Siebdruck oder FlexoprinL Die Menge der aufgetrage- 
[0033] Einsetzbare organische Epoxidverbindungen kon- nen Beschichtungszusammensetzung wird so gewahlt, daB 
nen z. B. von aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma- die gewiinschte Schichtdicke erzielt wird. Beispielsweise 
tischen Estem oder Ethem oder Mischungen davon, z. B. 60 wird so gearbeitet, daB TVockenschichtdicken im Bereich 
auf Basis von Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, Propylengly- von 1 bis 15 nm und bevorzugt 2 bis 5 um erhaltcn werden. 
col, 1,6-Hexandiol, Cyclohexandimethanol, Pentaerythrit, Ein Vorteil bei der vorliegenden Erfindung ist, daB die 
Bisphenol A, Bisphenol F oder Glycerin, abgeleitet sein. Schichtdicken sehr variabel gewahlt werden konnen. 
Konkrete Beispiele fur organische Verbindungen mit minde- [0037] Nach Aufbringung der Beschichtungszusammen- 
stens zwei Epoxidgruppen sind 3,4-Epoxycyclohexylme- 65 setzung auf den Gegenstand erfolgt gegebenenfalls eine 
thyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, Bis-(3,4-epoxycyclo- Trocknung, z. B. bei Umgebungstemperatur (unter 40°C). 
hexyl)adipaU 1 ,4-Butandiolglycidether, Cyclohexandime- [0038] Die gegebenenfalls vorgetrocknete Beschichtung 
thanoldiglycidether, Glycerintriglycidether, Neopentylgly- wird einer Behandlung mit Warme und/oder Strahlung un- 
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terworfen, wobei die Silberkolloide gebildet werden. Es hat 
sich ergcben, daB die Silberkolloide durch die crfindungsge- 
maB eingesetzte Beschichtungszusammeasetzung uberra- 
schenderweise bereits bei niedrigen Temperaturen aus den 
Silbervcrbindungen gebildet werden. Bei der Behandlung 5 
kann es sich entweder um eine Warmebehandlung oder urn 
eine Bestrahlung handeln. In einer bevorzugten Ausfiih- 
rungsform erfolgt eine kombinierte Behandlung mit Warme 
und Strahlung. 

[0039] Die Bildung der Silberkolloide erfolgt insbeson- 10 
dere bei Temperaturen von unter 200°C, insbesondere unter 
130°C, unter 100°C und sogar bereits unter 80°C. Die Sil- 
berkolloide werden z. B. unter alleiniger Warmebehandlung 
im Bereich von 50 bis 104°C, bevorzugt von 60 bis 80°C 
bzw. 70 bis 84°C gebildet. Die Silberkolloide konnen auch 15 
nur durch Bestrahlung photochemisch bei Umgebungstem- 
peratur gebildet werden. Zur Bestrahlung wird aktinische 
Strahlung, z. B. UV- oder Laserstrahlung oder Elektronen- 
strahlen, verwendet, um die Silberkolloide zu bilden. Be- 
sonders bevorzugt wird zur Bestrahlung UV-Strahlung ein- 20 
gesetzt. 

[0040] Vorzugsweise wird eine Bestrahlung unter gleich- 
zeitiger Warmebehandlung durchgefuhrt. Dabei erfolgt be- 
vorzugt eine Bestrahlung, insbesondere eine UV-Bestrah- 
lung, bei einer Tempcratur von 50 bis 100°C, insbesondere 25 
60 bis 80°C. Diese kombinierte Behandlung findet z.B. 
uber ein en Zeitraum von 2-20 min start. Bei einer entspre- 
chendcn Behandlung ohnc Bestrahlung verlangcrt sich der 
Zeitraum der Behandlung um den Faktor 1,2-2. 
[0041] Besonders wichtig ist die Erzeugung von groBeren 30 
Kolloiden, z.B. mit 5-20 nm, insbesondere 10-20 nm 
Durchmesser, da diese eine hohe Langzeitwirkung bewir- 
ken. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB durch UV- 
Strahlung und Warmebehandlung Silberkolloide mit einem 
Durchmesser von z. B. 10 bis 30 nm besonders rasch gebil- 35 
det werden, selbst wenn das Silber als Silberdiaminkomplex 
in die Zusammensetzung gegeben wird. Ohne UV-Bestrah- 
lung werden mit der Warmebehandlung kleinere Ag-Kol- 
loide erzeugt (z. B. 5-20 nm). Die Silberkolloide werden 
gewissermaBen in situ in der aufgetragenen Beschichtung 40 
gebildet, wobei gegebenen falls gleichzeitig die ersten (Wei- 
ter)Kondensations- und Vernetzungsreaktionen ftir die be- 
ginnende Hartung der Beschichtung stattfinden. 
[0042] Die Menge an in der Beschichtungszusammenset- 
zung eingesetzter Silberverbindung richtct sich nach der ge- 45 
wiinschten Konzentration an Silberkolloiden. 
[0043] Die Hartung der Beschichtungszusammensetzung 
zur Erlangung der silberkoUoidhaltigen Beschichtung kann 
bei Temperaturen von unter 344°C, bevorzugt nicht mehr als 
200°C und insbesondere nicht mehr als 130°C erfolgen. Be- 50 
vorzugt wind zur Hartung die Warmebehandlung zur Bil- 
dung der Silberkolloide einfach fortgesetzt, also etwa bei 
Temperaturen unter 100°C oder unter 80°C, z. B. bei Tem- 
peraturen von 50 bis 1 00°C oder 60 bis 80°C. Die Dauer der 
Aushartung kann mehrere Stunden, z. B. mehr als 2 h, und 55 
mehr betragen. Naturlich verkiirzt sich der Zeitraum bei Er- 
hohung der Temperatur. Durch die Bildung der Silberkol- 
loide bei niedrigen Temperaturen kann in vorteilh after 
Weise ein bei den sonst erforderlichen hoheren Temperatu- 
ren schnelles Ausharten der Beschichtung vermieden wer- 60 
den, so daB den Kolloiden Zeit zur Bildung gegeben wird. 
Andererseits finden bei der Warmebehandlung zur Bildung 
der Kolloide schon erste Kondensationsprozesse und/oder 
Vernetzungsreaktionen in der Beschichtung statt, die zu ei- 
ner erhohten Viskositat fuhren, was zur Stabilisierung der 65 
Silberkolloide beitragt. Gegebenenfalls ist auch eine photo- 
chemische Hartung moglich. 

[0044] Es wird eine Beschichtung mit einer organisch mo- 



di fizierten anorganischen Matrix erhalten, d. h. neben dem 
anorganischen Matrixgrundgeriist sind auch organischc Sci- 
tengruppen, die gegebenenfalls untereinander oder uber or- 
ganische Verbindungen vernetzt sind, oder andere organi- 
schc Bcstandtcile cnthaltcn. Durch eine Temperaturcrho- 
hung ist eine Reduktion des organischen Anteils moglich. 
[0045] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es nun 
moglich, Beschichtungszusammcnsctzungcn herzustcllen, 
die noch keine Silberkolloide enthalten, diese zur Beschich- 
tung von Substraten, insbesondere Kunststoffsubstraten, zu 
verwenden und durch Behandlung mit Warme und/oder 
Strahlung Silberkolloide der gewiinschten GroBe und in der 
gewunschten Konzentration von mehreren Gew.-% herzu- 
stellen. Die Beschichtung kann bei niedrigen Temperaturen 
erhallen werden, so daB sich auch tempcraturempfindlichc 
Substrate, z. B. temperaturempfindliche Kunststoffe, ohne 
weiteres damit beschichten lassen. AuBerdem zeigen die Be- 
schicbtungen ein sehr gutes Elastizitatsvcrhalten, so daB 
auch flexible Substrate, die sich bei Druck leicht (reversibel) 
verformen, beschichtet werden konnen. 
[0046] Die erfindungsgemaBen beschichteten Gegen- 
stande zeigen eine stark biozide Wirkung auch uber langere 
Zeitraume, besonders in Verbindung mit fliissigen Medien. 
Es ergeben sich insbesondere mikrobiozid wirkende Be- 
schichtungen auf vcrschiedcncn Substraten in \fcrbindung 
mit Losungen mit einer Wirksamkeit uber mehrere Monate. 
Es hat sich gezeigt, daB die Verwendung solcher Beschich- 
tungen auf Mcdikamcntenflaschchcn, die mil Augcn oder 
der Nase in Beruhrung kommen, jede bakterielle Kontami- 
nation unterbindet. 

[0047] Die erfindungsgemaB beschichteten Gegenstande 
eignen sich daher insbesondere fur desinfizierende, konser- 
vierende oder medizinische Zwecke. Gegenstande aus dem 
pharmazeutischen bzw. medizinischen Bereich, insbeson- 
dere Bchalter fur Arzncimittcl oder Gegenstande bzw. Kom- 
ponenten, die mit dem menschlichen Korper in Beruhrung 
kommen und bei denen Keimfreiheit erforderlich ist, sind 
bevorzugte Anwcndungsgcbictc. 

[0048] Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung, 
ohne sie zu beschranken. 

BEISPIEL 1 

Herstellung eines bakterizid beschichteten Substrats mit 
thermischer Hartung 

a) Synthese der Silberkomplex-Losung 

[0049] 0,28 g Siibemitrat werden in 30 g Ethanol (96%) 
angelost. Nach 30 Minuten Ruhren werden 13 g Isopropanol 
und 4 g Aceton zugegeben und es wird weitere 15 Minuten 
geriihrt. Zur Komplexierung werden 1,7 g N-(2-Amino- 
emyl-3-ammopropyl)trimethoxysilan unter starkem Ruhren 
langsam zugetropfl. 

b) Synthese der Beschichtungszusammensetzung 

[0050] 0,03 Mol 3-GlycidyloxypK)pyltrimethoxysilan 
(GPTMS) (7,09 g) werden mit 4,05 g 0,01 n Salpetersaure 
zwei Stunden bei Raumtemperatur vorhydrolysiert. 
[0051] Es werden 0,07 Mol Dihydro-3-(3-(tricthoxysi- 
lyl)propyl)-2^-rurandion (GF 20) vorgelegt und unter Eis- 
kiihlung und starkem Ruhren werden 0,07 Mol 3-Amino- 
propyltrimethoxysilan (APTMS) langsam zugetropfl. An- 
schlieBend wird mit 33,9 g Isopropoxyethanol (IPE) ver- 
diinnt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Es wer- 
den 18,90 g 0,01 n Salpetersaure zugegeben und 15 Minuten 
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird mit 43,3 g IPE 
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verdunnt und das GPTMS- Vorhydrolysat eingeriihrt 
[0052] Nach ^5 Minuten Ruhren wcrden 28,38 g der in a) 
hergestellten SUberkomplex-Losung zugegeben und es wird 
weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt 

5 

c) Auftrag und Behandlung 

[0053] Der Auftrag auf das Substrat kann z. B. durch Tau- 
chen, Ruten oder Spinnen erfolgen. Die Schichten werden 
auf Glas eine Stunde bei 130°C, auf PE 6 Stunden bei 80°C 10 
ausgehartet. 

BEISPIEL2 

Herstellung eines baklerizid beschichtetcn Substrats unter 15 
pbotochemischer Erzeugung der Silberkolloide 

[0054] 0,03 Mol . 3-Glyridyloxypropyltrimethoxysilan 
(GPTMS) werden mit 4,05 g 0,01 n Salpetersaure zwei 
Stunden bei Raumtemperatur vorbydrolysiert. 20 
[0055] Es werden 0,07 Mol Dihydro-3-(3-(triethoxysi- 
lyl)propyl)-2,5-ruranclion (GF 20) vorgelegt und unter Eis- 
kuhlung und starkem Ruhren werden 0,07 Mol 3-Amino- 
propyltrimethoxysilan (APTMS) langsam zugetropft An- 
schlieBcnd wird mit 33,9 g Isopropoxyethanol (IPE) ver- 25 
dunnt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Es wer- 
den 18,90 g 0,01 n Salpetersaure zugegeben und 15 Minuten 
bei Raumtemperatur geriihrt Danach wird mit 43,3 g IPE 
verdunnt und das GPTMS-^)rhydrolysat eingeriihrt 
[0056] Nach 15 Minuten Ruhren werden 28,38 g der in 30 
Beispiel la) hergestellten Silberkomplex-Losung zugege- 
ben und es wird weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur 
geriihrt 

[0057] Der Auftrag der Beschichtungszusammensetzung 
auf ein Substrat kann z. B. durch Tauchcn, Hutcn oder Spin- 35 
nen erfolgen. Zur Erzeugung der Ag-Kolloide wird das be- 
schichtete Substrat im UV-Hartungsstand der Firma Beltron 
bei halber Leistung beider Lampen mit einer Geschwindig- 
keit von 0,8 m/min dreimal belichtet Nach UV-Belichtung 
werden die Schichten auf Glas eine Stunde bei 130°C, auf 40 
PE 6 Stunden bei 80°C ausgehartet 

BEISPIEL 3 

Herstellung eines baktcrizid beschichtetcn Substrats mit ei- 45 
nem wasserbasierten System unter photochemischer Erzeu- 
gung der Silberkolloide 

[0058] 0,5 Mol 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan 
GPTES (139,21 g) werden mit 1,5 Mol 0,1 n Salzsaure 50 
(27 g) 5 Stunden bei Raumtemperatur hydrolysiert Das da- 
bei entstandene Ethanol wird am Rotationsverdampfer bei 
3500 Badtemperatur und 40 mbar abgezogen. AnschlieBend 
werden 463,0 g Levasil 200 S (Kieselsol) 16 Stunden bei 
Raumtemperatur eingeriihrt. 5 Mol% (bezogen auf GPTES) 55 
N-(2-Ajninoemyl-3-ammopropyl)trimethoxysilan 
(DIAMO) (5,56 g) werden unter starkem Ruhren langsam 
zugetropft und eine Stunde eingeriihrt 
[0059] 326,7 g (0,05 Mol Ag) der in Beispiel la) herge- 
stellten Silberkomplex-Losung werden zum Sol gegeben 60 
und 30 Minuten eingeriihrt. AnschlieBend wird das silbcr- 
haltige Sol durch ein 5 urn Filter filtriert 
[0060] Der Auftrag der Beschichtungszusammensetzung 
auf ein Substrat kann z. B. durch Tauchen, Flulen oder Spin- 
nen erfolgen. Zur Erzeugung der Silberkolloide werden die 65 
beschichteten Substrate im UV-Hartungsstand (Typ 60/11) 
der Firma Beltron bei halber Leistung beider Lampen und 
einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min dreimal belichtet. 



Die belichteten Schichten (z. B. auf Stahl oder Aluminium) 
werden bei 130°C vicr Stunden gehartet 

Patentanspriiche 

1. Mikrobizid beschichteter Gegenstand, insbesondere 
Behalter, dadurch gekennzeichnet, dafi auf minde- 
stens cinem Teil des Gegcnstandcs eine Bcschichtung 
mit einer Silberkolloide enthaltenden, organisch modi- 
fizierten anorganischen Matrix vorhanden ist, die er- 
haltlich ist durch Aufbringen einer Beschichtungszu- 
sammensetzung umfassend a) ein Hydrolysat oder 
Kondensat auf Basis von mindestens einem hydroly- 
sierbaren Silan mit mindestens einem nicht hydroly- 
sierbarcn Substituentcn und b) cine Silbcrvcrbindung, 
auf die Oberflache des Gegenstandes und Behandlung 
mit Warme und/oder Strahlung unter Bildung der sil- 
bcrkolloidhaltigen Bcschichtung. 

2. Mikrobizid beschichteter Gegenstand nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gegenstand 
zumindest an den beschichteten Teilen eine Kunststoff- 
oberflache aufweist oder aus Kunststoff besteht. 

3. Mikrobizid beschichteter Gegenstand nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Sil- 
bcrvcrbindung cine Silber-Komplcxverbindung, insbe- 
sondere eine SUberdiamin-Komplexverbindung, ist 

4. Mikrobizid beschichteter Gegenstand nach An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Silbcrvcr- 
bindung eine Silber-Komplexverbindung mit 2-Ami- 
nc«thyl-3-ammopix>pyltrimethoxysilan, 2-Amino- 
ethy 1-3-ami nopropy ltriethoxysilan , Ami nohexy 1-3- 
aminopropyltriemoxysilan oder Aminohexyl-3-amino- 
propyitrimethoxysilan ist. 

5. Mikrobizid beschichteter Gegenstand nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtungszusammensetzung ein Hydrolysat 
oder Kondensat auf Basis eines oder mehrerer Si lane 
der allgemcinen Formel (I) 

RaSiX(4-a) (I) 

umfafit, worin die Reste R gleich oder verschieden sind 
und nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Re- 
ste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare 
Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den 
Wert 1,2 oder 3 hat. 

6. Mikrobizid beschichteter Gegenstand nach einem 
der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtungszusammensetzung ein Hydrolysat 
oder Kondensat auf Basis 

a) mindestens eines hydrolysierbaren Silans, das 
an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Sub- 
stituenten eine oder mehrere Epoxidgruppen auf- 
weist, 

b) mindestens eines hydrolysierbaren Silans, das 
an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Sub- 
stituenten eine oder mehrere Aminogruppen auf- 
weist, und 

c) mindestens eines hydrolysierbaren Silans, das 
an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Sub- 
stituenten eine oder mehrere Saureanhydridgrup- 
pen aufweist, 

umfaBt 

7. Verfahren zur Herstellung eines nukrobizid be- 
schichteten Gegenstandes mit einer silberkolloidhalti- 
gen Beschichtung, die eine organisch modinVJerte an- 
organische Matrix aufweist, bei dem man eine Be- 
schichtungszusammensetzung, umfassend a) ein Hy- 
drolysat oder Kondensat auf Basis von mindestens ei- 
nem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem 
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nicht hydrolysierbaren Substituenten und b) eine Sil- 
bcrverbindung, auf zumindest cincm Tcil dcr Oberfla- 
che des Gegenstandes aufbringt und mit Warme und/ 
oder Strahlung unter Bildung der silberkolloidhaltigen 
Bcschichtung behandelL 5 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Behandlung bei einer Temperatur unter 
200°C, insbesondere nicht mehr als 13CPC, durchge- 
fuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- to 
zeichnet, daB die Silberkolloide durch UV-Bestrahlung 
und/oder Warmebehandlung bei Temperaturen von 50 
bis 100°C erhalten werden. 

10. Verwendung eines mikrobizid beschichteten Ge- 
genstandes nach cincm der Anspriiche 1 bis 6 fur des- 15 
infizierende, konservierende oder medizinische 
Zwecke. 

11. Verwendung eines mikrobizid beschichteten Ge- 
genstandes nach Anspruch 10 zur Aufbewahrung von 
Feststoffen oder Flussigkeiten, insbesondere Arznei- 20 
mitteln. 
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